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The invention relates to dispersions of crosslinked polymer micro-particles in aqueous media, 
which have been prepared: (1) (a) by dispersing a mixture of the components (A) and (B) in 
an aqueous medium, the component (A) being composed of one or more polyester-polyols 
containing at least 2 hydroxyl groups, and the component (B) being composed of one or 
more polylsocyanate compounds in which the tsocyanate groups are at least partially in the 
maslced form, and the components (A) and/or (B) having available a number of ionic groups, 
preferably carboxylate groups, sufficient to form a stable dispersion, and at least one part of 
the components (A) and/or (B) containing more than 2 hydroxyl or optionally masked 
isocyanate. respectively, groups per molecule and (2) (b) by subsequently heating the 
dispersion thus obtained to a temperature sufficiently high for the components (A) and (B) to 
react to form crosslinked polymer micro-particles. 

DE.4iaa266 A1 

Polyurethane dispersions prepared by free radical-initiated polymerisation of polyurethane 
macromonomers containing carboxyl, phosphonyl or sulphonyl groups and terminal vinyl 
groups and optionally urethane, thiourethane or urea groups, where the terminal vinyl groups 
are not derived from hydroxyalkyi (meth)acrylates, are suitable for the production of coatings 
on substrates, as adhesives or as binders in printing inks. 

US 6462139 81 

Film-fonning compositions which are substantially free of organic solvent and capable of 
forming a generally continuous film at ambient temperature are provided. The film-forming 
composition includes at least one themnosettable aqueous dispersion of polymeric 
microparticles having functionality adapted to react with a crosslinkrng agent. The polymeric 
microparticles are prepared by mixing under high shear conditions (1) at least one 
hydrophobic polymer having reactive functional groups; and (2) at least one hydrophobic 
crosslinking agent containing functional groups which are reactive with the functional groups 
of the polymer Further provided is a multi-component composite coating composition which 
includes a pigmented base coat and a transparent topcoat of the substantially organic 
solvent-free film-forming composition described above. Substrates coated with the same are 
also provided. Additionally, a method for preparing the aqueous dispersion of polymeric 
microparticles is provided. The substantially organic solvent-free film-forming compositions of 
the invention are storage stable at room temperature and provide coatings with excellent 
appearance and performance properties such as adhesion and scratch resistance. The film- 
forming compositions are suitable for wet-on-wet application over a base coat with little or no 
mud-cracking. 
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@ Polyurethan-Oispersjonen 

(§) Polyurethen-Dispersionen herge^teilt durch radtlcdltsch in- 
iiiiene Potvmerisation von Potyurethan-Makromonomer^n 
mil einem Gehatt an CarboKyI-. Phosphonsaore- oder Sul> 
fonsituregruppen. tsrminsian Vinylgruppen. sowie gegebe- 
nenlalls Ureihan-, Thiourethan- Oder Harnstoffgruppen, wo- 
bei sich die terminatan Vinylgruppen ntcht von Hydroxyal- 
kyl(meih)acryl0ten herleiten. 

Diese Potyurethan-Dispersionen eignen sich zur HersteUung 
von Oberztioen aut Substraten. als Klebemittel oder als 
Bindemittal in Druckfarben. 
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- - Beschreibung 

In EP 98 752 sind w^Qrige Polyurethan-Dispersionen bcschriebcn. Diese Polyurcthan-Dispcrsionen werdcn 
hergestellt, indem zunachst ein Dioi, das ionische Gruppen enthalt. ein Polyol-polyether oder Poly ol- polyester 
und ein ObcrschuB eines Diisocyanats unter BiJdung eines PrSpolymeren umgesetzt werden. In der zweiten 
Stufc wird dieses Prapolymerc, das freic Isocyanatgruppen cnihSit, dann mit einem Hydroxyalkyl(jTicth)acrylat 
umgesetzt Man erhait dabei ein zwehes PrSpolynier, das Vinylgruppcn enthalt und dieses Prfipolymer wird dann 
zum SchluQ in waBriger Dispersion mit Radikale biidenden initiatoren polymerisiert. Bet den hier beschriebenen 
Polyurclhancn wird die Vinylgruppe ausschlicDIich durch den Einbau von Hydroxyalkyl(meih)acTylalcn erreicht. 
Der Einbau von anderen Monomeren zur Bildung von Vinylgruppen isC dorc niche crwahnt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind PoJyurethan-Dispersionen, hergestelU durch radikalisch initiier- 
tc PoJymerisaiion in von Polyureihan-Makromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-. Phosphonsaurc- oder 
Sulfons^uregruppen, termtnalen Vinylgruppen. sowie gegebenenfails Urethan-, Thiourethan- und/oder Harn- 
stoffgruppen, wobei sich die terminalen Vinylgruppen nichr von Hydroxy alky l(mcth)acrylaten herleitea 

Diese Polyurethan-Mikrogele kOnnen durch Polyaddiiion von Polyhydroxy-Verbindungen aus der Oruppc 
Polyhydroxy-polycther, Poly hydrory -polyester oder Polyhydrory-polycarbonaie. wcitcrhin Polyhydroxycarbon- 
sduren, Dihydroxyphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsfluren und Polyisocyanaten. 

Die Mengenverhaitnisse werden dabei so gewahlt. daQ das Poiyisocyanat im OberschuI3 vorliegt. so daD das 
entstehende Prapolymer neben den Carboxyl-, Phosphonsdure- bzw. Sulfonsauregruppen noch freie Isocyanat- 
gruppen enth&lt. Bevorzugt kann man auch so vorgehen. daQ man zunachst das Polyisocyanat im UnterschuO 
einsetzt, urn so ein Prapolymer mit freien Hydroxylgruppen zu erhaUcn. In einer zusStzlichen Stufc wird dieses 
Prapolymer dann mit weiierem Polyisocyanat umgesetzt, um.so ebenfalls ein Prapolymcr mit freien Isocyanat> 
gruppen zu erhalten. 

Diese Prapolymere werden dann weiter mil einem Monomeren umgesetzt. das auQer mindcstcns einer 
Vinylgruppe noch eine Gruppe enihaii, die mit Isocyanatgruppen reagiert. wic etwa die Hydroxy!-, Amino- oder 
Mercaptognippe. Beispiele hierfOr sind Umsetzungsprodukte aus Monoepoxiden und a,^-ungcsattigten Car- 
bonsaurcn wie etwa Reaktionsprodukte aus VersaticsSureglycidylester und (Meth)Acrylsaure, Umsetzungspro- 
dukte aus a^'ungcsattigten Glycidylestern bzw. -ethem mil Monocarbonsaurcn, beispielsweise Reaktionspro- 
dukte aus Glycidylmcthacrylat und StearinsSure oder Leindlfettsaure und fernerhin (Meth)Acrylate mit prima- 
ren oder sekundarcn Aminogruppen. 

Diese Monomeren kdnnen aMein verwendet warden, es ist aber auch mdglich. diese Monomeren im Gemisch 
mit primaren oder sekundarcn Aminen, Alkoholen oderThioalkohoien einzusetzen. Auf diese Weise erh^lt man 
ein Makromonomer, das termtnale Vinylgruppen enthftit Dieses Makromonomer wird dann in der letzten Stufe 
iiber die Vinylgruppen mit radikal biidenden Initiatoren polymer istert. 
Ah Polyhydroxy-poiyether kommeti Verbindungen der Formcl 

H - [O - (CHR)„>„ - OH 

in Fragc, in der 

40 R Wasserstoff oder ein niedriger Alkylrest. gegebenenfails mit verschiedenen Substituenten« ist. 
n eine Zaht von 2 bis 6 und 
m eine Zahl von 10 bis 1 20 ist. 

Beispiete sind Poly(oxyieirameihylen)glykolc. Poly(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. 
Die bevorzugten Polyhydroxypolyether sind Poly(oxypropylen)gJykole mit einem Molekulargewicht im Be- 
45 reich von 400 bis 5000. 

Die Polyhydroxy-polyesier werden hergestellt durch Veresterung von organischen Polycarbonsauren oder 
ihren Anhydriden mil organischen PoJyoJen. Die Polycarbonsauren und die Polyole kdnnen aliphatische oder 
aromatische Polycarbonsilurcn und Polyole scin. 

Die zur Hersiellung verwendeten Polyole schlieBen Alkylenglykole wie EihylcnglykoL Butyienglykol, Neo- 
50 peniylglykol und andere Glykole. wie z. B. Dimethylolcyclohexan, sowic Trishydroxyalkylalkane, wic z. B.Trime- 
thylolpropanundTetrakishydroxyalkylalkane, wiez. B. Pcntacrythrii ein. 

Die Saurekomponente dcs Polyesters besteht in ersfcr Linic aus niedermotekularcn Dicarbonsauren oder 
ihren Anhydriden mil 2 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. Als Dicarbonsauren kommen auch die Dimerfctt- 
sauren in Frage. 

55 Geeignete Sauren sind beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsiiure, Terephthalsaure, TctrahydrophtKalsaure. 

Hexahydrophthalsiure. Bemsreinsaure. Ad'ipins^ure, Azelainsaure. Sebazinsaure. Maleinsaure, Gluiarsaure. He- 

xachiorheptandicarbonsaure.Tetrachlorphthals^ure.Trimellitsaure und Pyromellitsaure. Anstetle dieser Sauren 

kdnnen auch ihre Anhydride, sowcit diese existieren, verwendet werden. Als PolycarbonsSuren lassen sich auch 

Dimer- und Trimcrfeitsauren einseizen. 
60 Unter den Begriffen Polyhydroxy polyether und Polyhydrory-polyester sind auch solche Produkte dieser Art 

zu verstehen. die Monomeren mit Carboxyl- oder Sulfonatgruppen enihalten. 

Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Polyhydroxypolyesier, die sich von Lacionen ableiten benuizen. 

Diese Produkte erhalt man beispielsweise durch die Umsetzung eines e-Caprolacions mit einem Polyol. Solche 

Produkte sind in der US- PS 31 69 945 beschrieben. 
65 Die Polylacionpolyole. die man durch diese Umsctzung erhalt. zcichnen sich durch die Gegenwari einer 

endstandigen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile. die sich von dem Lacton ableiten. 

aus. Diese wiederkehrenden Molekiiianieile konncn der Formcl 
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o 
II 

— C— (CHR)„— CH2O — 

entsprechen. in dcr n bcvorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff. cin Alkylrest, ein Cycloalkylrest odcr 
ein Atkoxyrest ist, wobei kein Substitueni mehr als 1 2 Kohlenstoffatome enthah und die gesamte Anzahl der 
Kohlenstoffatome in dem Substituenten in dem Lactonring 12 nicht Ubersteigt. 

Oas als Ausgangsmateriai verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombination 
von Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindesiens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sotite, zum 
Beispiel 6 bis 8 Kohlensioffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom 
vorhanden sein sollten* das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist Das als Ausgangsmaterial verwen- 
dete Lacton kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden: 

CHKCRi)„ — C=0 
O ■ 1 

in der n und R die bereics angegebene Bedeutung haben. 

Die bci der Erfindung bevorzugten Lactone sind die e-Caprolactone. bei denen n den Wert 4 hat. Das am 
meisten bevorzugte Lacton ist das unsubstituierte c-Caprolacton. bei dem n den Wert 4 hat und alle e-Substitu- 
enten Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in gro6en Mengen zur Verfiigung steht 
und OberzUge nut ausgcze'ichneten Eigenschaften ergibt AuDerdem konnen verschiedene andere Lactone 
einzeln oder in Kombination benutzt werden. 

Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Ethylengiykol. 
t3-PropandioK 1,4-Butandiol. Hexandiol-L6. Dimethy(olcyclohexan,Trimethyk>lpropan und Pentaerythrit 

Als Ausgangsverbindungen kommen weiterhin Polycarbonatpoiyole bzw. Polycarbonat-diole in Frage. die 
der allgemeinen Formel 

O 

II 

HO — R— (O — C — O — R— )„— OH 

entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutct. Diese OH-funktionel)en Polycarbonate iassen sich durch 
Umsetzung von Polyolen wic Propandiol-l^, Butandiol-1,4, HexandioUt,6. Di-ethylenglykot, Tricthylenglykol, 
)»4-Bishydroxymeihylcyclohexan, 2J2'fi}s(4-hydroxycyclohexyl)propan« Neopentylglyko), Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit mit Dicarbonaien, wie Dimethyl-, Diethyl- oder Di-phenylcarbonat. oder Phosgen herstellen. 
Gemische solcher Polyole kOnnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Die zuvor beschriebenen Polyhydroxy-polycther, Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-polycarbonatc 
konnen auch gemeinsam mit unterschiedUchen Mengen an niedermolekularen, isocyanatreaktiven Polyolen, 
Polyaminen oder Polymercaptanen eingesetzt werden. Als Verbindungen dieser Art kommen beispielsweise 
Ethylengiykol, ButandioL Pentaerythrit Trimethylolpropan, Ethylendiamin. Propylendiamin. Hexamethylendi- 
amin in Frage. 

Als weiterer Baustein fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Mikrogele werden niedermo- 
lekulare Polyole, vorzugsweise Diole, eingesetzt, die weiterhin noch eine ionische Gruppe in Form der Carbon- 
saure-. Phosphonsaure- odcr SulfonsMuregruppe enthalten. Beispiele fdr diesc Gruppe von Monomeren sind 
a — Cj— Cio-Bishydroxycarbonsauren wie z. B. DihydroxypropionsSure. Dimelhylolpropionsaurc Dihydroxyei- 
hylpropionsaure, DimethyiolbuttersSure. Dihydroxybcrnsteinsiure. Dihydroxyweinsaure, DihydroxymaJeinsSu- 
re. Dihydroxybenzoesdure odcr 3-Hydroxy'2-hydroxymethylpropansulfonsaure, 1.4-DihydroxybutansuIfonsau- 
re. 

piese Monomeren konnen vor der Umsetzung mit cinem terti^ren Amin wic beispielsweise Trimcthylamln, 
Triethylamin. Dimethylanilin, Diethylanilin oder Triphenylamin neutralisiert um eine Rcaktion der Sfturegruppe 
mtc dem Isocyanai zu vermcidcn. Ist die Wahrscheinlichkeie einer solchcn Reakt'ton nur gering, kOnnen die 
S^uregruppen auch erst nach ihrem Einbau in das Polyurethan-Mikrogel neuiralisiert werden. Die Neutralisa- 
tion erfolgt dann mit w^Brigen L&sungen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum Beispiel mit Trimethyla- 
min, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilia Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Aminoethylpropanol. 
DimethyJisopropanolamin odcr mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisation auch mit Mischungen aus 
Aminen und Ammoniak vorgenommen werden. 

Beispiele fOr geeignete Polyisocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanau Pentamethy- 
lendiisocyanat. Hcxamethylenditsocyanat, Propylcndiisocyanat. Ethylendiisocyanat. 2,3-Dimethylendii5ocyanat. 
I-Mcthylirimcthylendiisocyanat. 13-Cyclopentylendiisocyanat, t.4-CycIohexyIendii50cyanat, 1,2-Cyclohexyren- 
diisocyanat. 1,3-Phenylendiisocyanat, 1, 4- Pheny lendiisocyanat, 2,4-Toluylendii$ocyanai, 2,6-Toluylendii5ocyanat, 
4.4'-Biphenylendiisocyanai. I.5-Naphthylendiisocyanai. 1. 4- Naphthy lendiisocyanat. l-lsocyanatomethyl-5-(so- 
cyanato-l,3.3-trimethylcyclohexan, Bis>(4'isocyanatocyclohexyl)methan. Bi$-(4-isocyanatocyclophenyl)methan. 
4.4' DiisocyanatodiphenyIcther, 2.3-Bis-(8-isocyanatooctylH-octyl-5 hexylcycloheKcn. Tctramcthylxylylendiiso- 
cyanai. Isocyanurate von obigen Diisocyanaten oder Allophanate von obigen Diisocyanaten. Gemische solcher 
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Poiyisocyanate konntn ebenfa}\5 c'mgeseizi werden. 

Es isi von besonderer Bedeutung fOr die erfindungsgem^Oen Polyurcihan-Dispcrsionen, daB die Makromono* 
meren, die zu diesen Dispersionen fUhren, terminale Vinylgruppen enthalten. Der Begriff tcrminale Vinyigrup- 
pcn soil solche Vinylgruppen bezeichnen, die am Anfang oder am Ende der Polymcrkctte hangen. Der Einbau 

5 von (erminalen Vinylgruppen erfolgt in der Weise, daB ein PrSpolynier. das durch Reaktion der Polyole und der 
Polyhydroxycarbon-. Dihydroxyphosphon- oder Polyhydroxysulfonsauren erhalten wurde und das ffreie Isocya- 
nat-Gruppen enthalt, mil einem Vinylmonomer der oben genannien Art umgescui wird, das einc gegent&ber 
hocyanaigruppen reakiive Gnippe enthflit. 

Die au5 diesen Manomeren aufgebauten Makromonomeren konnen zusatzlich noch durch Einbau von Ami- 

10 nen. Alkoholen und/od^r Thioalkoholen modifizien werdea Hicrzu wird das in der crstcn Siufc erzeugte 
Zwischenproduku das terminale Isocyanatreste enihdh. nichi allein mit dem Vinylmonomer umgesem,da$ eine 
isocyanat>reaktive Gruppe enthalt, sondem dieses Monomer wird gemeinsam mit Aminen, Alkoholen und/oder 
Thioalkoholen umgesetzt. HierfOr kommen beispielsweise in Frage primarc Amine wic Propylamin. Butytamin, 
Pentylamin, 2-Amino-2-methylpropanoL Eihanolamin. Propanolamin; sekundare Amine wie Diethanolamin, 

IS Dibutylamin. Diisopropanolamin; primarc Alkohole wie Methanol. Ethanol, Propanoic Butane). Hexanol, Dode* 
canol, Stearylalkohol; sekunddre Alkohole wie Isopropanol. Isobuianol und die enisprechenden Thioalkohole. 

Die Herstellung der Zwischenprodukie in den ersten Stufen erfolgt nach den iiblichen und in der Urcthan* 
Chemic bckannien Methoden. Hierbei konnen als Katalysatorcn tertiSre Amine, wie z, B. Triethylamin, Dime- 
Ihylbenzylamin, Diazabicyclooctan sowie Dialkylzinn (IV)-Verbindungen, wie z. B. Dibutylzinndilaurat. Dibutyl- 

20 zinndichlorid, DimeihyJzinndilaurat, eingeseizt werden. Die Reaktion findct ohne Losemittel in der Schmelzc, in 
Anwesenheit eines L5semittels oder in Anwesenheit eines sogenannten Reaktivverdtinners stall. Als Losemittel 
kommen solche in Frage, die spaterhin durch Destination entfemt werden konnen. beispielsweise N-Mcthylpyr- 
rolidon. Methylethylketon. Methylisobutylketon^ Aceton. Tetrahydrofuran, Toluol Xyloi. Diese Ldsemittel kOn- 
nen ganz oder teilwcise nach der HersteJIung der Po}yurethanmakromonomcrcn oder nach der radikalischen 

25 Polymerisation abdestilliert werden. Daneben kann man die Reaktion auch in einem hochsicdcndcn. wasserver- 
diinnbaren Ldsemitiel, zum Beispie) in N-Methylpyrrolidon, durchfiihren. das dann in der Dispersion verbleibi. 
Bci den Reaktiwerdunnern handelt es sich um a,^-ungesgttigte Monomere, die in der Endstufe mit den Vinyl- 
gruppen enthaUenden Makromonomeren copoiymerisieri werden. Beispiele fur solche ReaktivverdUnner sind 
a.^-ungcsatiigtc Vinylmonomcrcn wie Alkylacrylaic, -mcihacrylatc und -croionate mit 1 bis 20 ICohlenstoffato- 

30 men im Alkylrest. Di>, Tri-. und Tetracrylaie, -methacrylatc. -croionate von Glykolen, tri- und leirafunktionellen 
Alkoholen. substituierte und unsubstituierte Acryl- und Mcthacrylamidc. Vinylethcr. a.p-unge$attigte Aldehyde 
und Ketone. Vinylalkylketone mit J bis 20 Kohlcnstoffatomen im Alkylrest. Vinylether. Vinylester. Diester von 
cu3-ungesattigten Dicarbons^uren, Styrol, Styrolderivative. wie z. B. a-Methylstyrol 

Die so erhahenen Zwischenprodukie der crstcn Stufe werden dann ohne Zwischenisolierung unicr den 

35 gleichen Bedingungen mit den isocyanat-reaktiven Vinyl monomeren umgesetzt, wobei hier nebcn den isocya- 
nat-reaktiven Vinylmonomeren zusatzlich auch Amine. Alkohole oder ThioalkohoCe in Frage kommen wie 
bereits zuvor crwahnt. Die MengenverhSltnisse werden in jedem Fall so gewahlt» daB alle Isocyanalgruppen in 
Urethan^.Thiourcthan- bzw, Harnstoffgruppen umgcwandeli werden. 

Die so erhahenen Makromonomerc werden dann neutralisiert. falls die sauren Gruppcn in den Monomeren. 

40 die solche Gruppen tragcn. nichi bereits von vornhcrein in neutratisierter Form eingesetzt wurden. Die Neutrali- 
sation erfolgt dann mil w^Drigen Losungen von Alkalihydroxiden oder mil Aminen. zum Beispiel mitTrimethy- 
lamin. Triethylamin. Dimethylanilin, Dicthylanilin, Triphcnylamin, Dimcthylcthanolamin, Aminoethytpropanol 
Dimeihylisopropanolamin oder mit Ammoniak. Daneben kann die Neutralisation auch mit Mischungen aus 
Aminen und Ammoniak vorgenommen werden. 

45 Zur Herstellung der erfindungsgemdfien Polyurcthan-Dispersionen werden Makromonomeren. die Vinyl- 
gruppen enthalten. durch Zugabe von Wasser in eine waOrige Dispersion ttberfUhrt und nach an sich bekannten 
Methoden durch radikalisch initiierte Polymerisation polymerisiert Bei dieser Polymerisation kdnncn. falls nicht 
von vornherein als sogenannte Reaktiwerdunner vorhanden. Monomere dieser Art, wie zuvor beschrieben, in 
das Potyurethan einpolymerisiert werden. Weiterhin kdnnen unmittelbar vor oder w^hrend der radikalischen 

50 Polymerisation auch noch Carboxyl-. Hydroxyl*. Amino-, Ether- und Mercapto-funktionelle a.P-ungesattigte 
Vinylmonomeren zugegeben werden. Beispiele hierfQr sind Hydroxyleihylmethacrylat.(Meth)Acrylsslurc,Glyci- 
dylmethacrylat oder Dimethyalaminoethylmethacrylat Der Gehalt an copolymcrisicrten Vinylmonomeren be- 
tragt 0 bis 95 Gcw..%. bevorzugt 5 bis 70 Gcw.-%, bezogen auf den Festsioff der Polyurcthan-Dispersion. Das 
Verhftltnis von Welch- und Hartsegmenten in den Polyurethan- Makromonomeren betr^gt 0,30 bis 6. besonders 

55 bevorzugt von 0.8 bis 3. Als Initiatoren lur die Polymerisation kommen die bekannten radikalbildenden initiato- 
ren in Frage wie Ammoniumperoxidisulfat. Kaliumperoxidsulfat. Natriumperoxidsulfat. Wasserstoffperoxid. 
organischen Peroxiden. wie z. B. Cumolhydroperoxid. i-Butylhydroperoxid, Di-tcrt -butylperoxid, Dioctylpero- 
xid. ten. -Buiylperpivalat. tert-Buiylperisononanoat. tcrt. -Butylpercthylhexanoat, lert.-Butylperneodecanoai, 
Di-2-ethyihexyIperoxydicarbonat. Diisotridecylperoxidicarbonat sowie Azoverbindungcn. wie z. B. Azo-bi5(iso- 

60 butyronitril). A20-bis(4-cyanovaleriansaure), oder die ublichen Redoxsysteme, z. B. Nairiumsulfil, Natriumdit- 
hionit, Ascorbinsaure und organische Peroxide oder Wasserstoffperoxid. AuOerdem kdnnen noch Regler(Mcr- 
capianc). Emulgaloren, Schutzkolloide und andere (ibliche Hilfssioffe zugegeben werden. 

Erfolgte die HcrstcUung des Makromonomers in einem abdestillierbaren Ldsemiuel. das ein Azeoirop mit 
einem Siedcpunkt unier lOCC bildet. beispielsweise in Aceton oder Xylol, so wird dieses Losemittel aus der 

6s Dispersion abdesiiDieri. Man erh^h in alien Fallen eine wd&rige Polyurethan- Dispersion. 

Die Siiurezahlen dieser Polyurclhanc liegen im Bereich von 5 bis 80, besonders bevorzugt im Bereich von JQ 
bis40Einheitcn. 

Weiiere Ein^clhciien rur Herstellung der Makromonomeren und deren Polymerisation zu den erfindungsge- 
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m^Den PoJyu re than -Dispersion en ergcbcn sich aus den Folgendcn allgemeinen Verfahrensbeschreibungen. Dic- 
sc Verf ahrensbedingungcn stellen bevorzugte Ausf tihrungsformcn dar. 

I.L&semittelfrei 

5 

. a. ohne Hilfslosemittel 

Bci Tempcralurcn von 100 bis I50*C besonders bevorzugt von 120 bis 135*C wcrden die Polyhydroxysaurc 
und gegebenenfalls nicdermolekulare Polyole in einem Poiyol mil einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5000 gel6$t und mil einem Polyisocyanat odcr Polyisocyanaimischungen zu einem OH-icrminierten Produki mil lo 
einem miulcrcn Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12 000, besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgeseut. 
Nach dem AbkQhlen auf eine Tcmperatur von 30 bis lOO'C, besonders bevorzugt von 50 bis 70" C, wird ein nichl 
isocyanatreaktives Comonomer zugcgcben. Bei dicscr Temperatur wird durch weitere Zugabe von Polyisocya- 
nat ein NCO-tcrminiertcs Harz aufgebaut, das anschlieBend mit einer monofunktionellen, NCO>reaktiven 
Vinytverbindung zu einem Polyurethanmakromonomeren mit einem miieleren Molekulargewicht von 700 bis 15 
24 000, besonders bevorzugt von 800 bis 16 000. umgesetzt. Diese so erhaltene Harzldsung wird nach der 
Neutralisation mit Aminen oder anderen Basen in Wasscr dispergieri. Zu der so erhaltenen Dispersion k5nnen 
noch weitere Vinyl-ConK>nomercn vor oder w^hrend der noch zu erfolgcnden radikalischen Polymerisation 
gegeben werden. In der waQrigcn Dispersion wird dann mil radikalbildcnden Initiatoren die freien Vinylverbin- 
dungcn bei einer Temperatur von 0 bis 95** C, besonders bevorzugt von 40 bis 95** C und bei Verwendung von 20 
Rcdoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis VO^'C polymerisieri. Dabei cnisieht cine Idsemittelfreies 
Polyurethan-Dispersion. 

b. mit Hilfsldsemitte) 

25 

Im Unterschied zu Verfahren l.a, werden hier alle Polyol-IComponenten in emem aus der waBhgen Phase 
fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop bildendes Losemittel gel5st und direkt mil Polyisocyanai oder 
Polyisocyanaimischungen zum NCO-tcrminicrien Produkt umgesetzt. Der Ldsemittelgehalt belrSgt 1 bis 
80 Ccw.-%. besonders bevorzugt zwischen 10 bis 50 Cew.-%, bezogen auf den Festkdrper des Polyurethan-Ma- 
kromonomers. Die Tcmperatur fur diesen Schritt liegl zwischen 30 und 100*C, besonders bcvorzugc zwischen 50 30 
und 80'C Nach der Umsetzung mit einer monofunktionellen. isocyanatreaktiven Vinylverbindung zu einem 
Polyurethan-Makromonomeren mil einem Molekulargewicht von 500 bis 30 000, besonders bevorzugt von 700 
bis 20 000, wird mil Aminen oder anderen Basen neuiralisiert und in Wasser dispergiert. Anschliel^end wird das 
Hilfsldsemittel. eventuell unier leichtem Vakuum, aus der wSBrigen Phase destilliert Zu dieser Idsemittelfreien 
Dispersion kdnnen noch Vinyl-Comonomeren vor oder wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen Polymc- 35 
risation gegeben werden. Danach wird mit radikalbildenden Initiatoren bei einer Temperatur zwischen 0 und 95"* 
C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 95^ C bei Verwendung von Redoxsystemen bei einer Temperatur von 
30 bis 70^C zu einer Idsemittelfreien Polyurethan-Dispersion polymerisieri. 

2. Usemittelhaltig 40 

Bei Benutzung eines nichtdestillierbaren HUfsldsemittels, wie zum Beispiel N-Methylpyrrolidon, wird genauso 
wie in Verfahren l.b. vorgegangen, wobei aber nach dem Dispergieren die Destination entf^llt. Dabei kdnnen 
gegebenenfalls vor oder wahrend der Polymerisation Vinylmonomerc zugegebcn werden kdnnen. Die Polyme- 
risation wird wie in Verfahren l.b. durchgefOhrt Der Ldsemittelgehalt liegt im Bereich von 0.1 bis 30 Gew.-%. 45 
besonders bevorzugt von 1 bis 15 Gew.*%, bezogen auf die gesamte Bindemiitel-Dispersion. 

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die erfindungsgemaOen Polyurethan-Dispersionen fur eine vielsciti- 
ge Anwendung geeigneu z. B. zur Herstellung von Beschichtungssystemen, unter anderem fOr die Beschichtung 
von Holz, als Bindemittel far wasserverdunnbare KJebstoff e oder als Harze fUr Druckfarben. 

Sie sind komblnierbar und im allgemeinen vertrilglxrh mit anderen wftQrigen Kunststoffdispersionen und so 
•)5sungen. z. B. AcryU und/oder Methacrylpolymerisaten, Polyureihaa Polyharnstoff-, Polyester- sowie Epoxid- 
harzen, Thermoplasten auf Basis von Polyvinylacetat, •vinylchtorid, — vinylcthcr, -chloropren. -acrylnitril. Athy- 
len-Butadien-Styrol-Copolymerisaten. Sie lassen sich auch mit verdickend wirkenden Substanzen auf Basis von 
carboxylgruppenhahigen Polyacrylaten bzw. PaJyurethanea Hydroxyethylcellulose. Polyvinyl a Ikoholen sowie 
anorganischen Thixotropierungsmitteln, wie Bentonit, Natrium-Magnesium- und Natrium- Magnesium-Fluor- 55 
Lithium-Silikate, kombinieren. 

Die erfmdungsgemaOen Polyurethan-Dispersionen lassen sich auf die verschiedensien Substrate, z. B. Kera- 
mik, Holz, Glas, Beion, vorzugsweise Kunslsioffe, wie Polycarbonat, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyester. 
Poly(meth)acryIaie, Acrylnitril-Buiadien-Styrol-Polymerisaie und dergteichen. sowie vorzugsweise Metall. wie 
Eisen. Kupfer Aluminium. Siahl. Messing, Bronze, Zinn, Zink, Titan, Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie 60 
haften auf den verschiedenen Unterlagen ohne haftvcrmittelnde Gnjndierungen bzw. Zwischenschichien. 

Die erfrndungsgem^Ben Polyurethan-Dispersionen sind z. B. fur die Herstellung von korrosionsschiiuenden 
Uberziigen und/oder Zwischenbeschichiungen ftir die verschiedensien Anwendungsgebiete geeignet, insbeson- 
dere zur Herstellung von Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lackaufbauten ftir die Gebiete der 
Automobil- und Kunststofflackicrung und zur Erzeugung von Grundierungslacken fiir das Gebiet der Kunst- 6s 
stofflackierung. 

Aufgrund von kurzen AbUifizeiien der auf den erfindungsgemaOen Poiyureihan-Dispersionenn basierenden 
Basislacke kann die pigmentienc Basislackschichi ohne Einbrennschriit (NaQ-in-NaD-Verfahren) mil einem 
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Klarlack Uberiackien und anschlie&end zusammen eingebrannt oder forciert getrocknet wcrdcn. Basislacke, 
hergestellt mit den erfindungsgemSlBen Po)yurethan-Dlspersioneim, tiefem weitgchend unabhangig von der 
Etnbrenn- bzw. Trocknungsiemperatur LackfiJme gleicher Qualitfit, so daB sie sowohl als Reparaturlack von 
Kraftfahrzeugen als auch als Einbrennlack bei der Serienlackierung von KraFtfahrzeugen eingeseut werden 
5 konnen. In beiden F&tlen resuUieren LackfUme mit einer guten Haf cung auch auf der Originanackiening und mit 
einer guten Best&ndigkeu gegenuber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz der Lacksch'tcht nach einem 
Schwitzwassenest nicht nennenswert verschlechtert. 

Bei der Pormulierung von wasserverdQnnbaren Lacken mit den erfindungsgema&en Polyurethan-Dispersio- 
nenn kOnnen die in der Lackindustrte ublichen Vcrnetzer. wie z. B. wasserldsliche oder emulgierbare Mela- 

10 niin- Oder Benzoguanaminharzc, wasseremulgierbare Polyisocyanate oder wasseremulgierbare PrSpolymcren 
mit endstflndigen Isocyanatgruppen, wasserldsliche oder — dispergierbare Polyaziridine und blockiene Polyiso- 
cyanate zugesetzt werden. Die wiBrigen Beschichtungssysteme konnen alle bekannten und in der Lackiechnolo- 
gie Obtichen Pigmente bzw. FarbstoFfe. die anorganischer oder organischer Natur sein kdnnen, sowie Netzmittel 
Entschiumer, Verlaufsmittel. Subilisatoren. Katalysatoren. Failstoffe, Weichmacher und Ldsemittel enihalten. 

15 Die erfindungsgem&Qen Polyurethan-Dispersionen konnen auch unmitteibar zum Verkleben beliebiger Sub- 
strate verwendet werden. Zur Erzielung von speziellen Klebeeigenschaften k5nnen die erfindungsgemilBen 
Polyurethan-Dispersionen mil anderen Kunststoffdispersionen oder -Idsungen (siehe oben) abgemischt werden. 
Femer kdnnen zur Verbesserung der WSrmestand- und SchSlfestigkeit Vernetzer. wie z. B. wasseremulgierende 
Polyisocyanate oder wasseremulgierbare Prgpolymere mit terminalen Isocyanatgruppen, wasserldsliche oder 

20 -emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erfmdungsgema&en Polyurethan-Dispersionen basierenden Klebstoffe k5nnen die in der KIcb- 
siofftechnologie ublichen Zusatzstoffe, wie Weichmacher. Ldsungsmittel Filmbindehilfsmittel, FUllstoffe. syn- 
thetische und natiirliche Harze enthalten. Sie eignen sich speziell zur Herstellung von Verklebungen von 
Substraten in der Kraftfahrzeugindustrie, z. B. Verklebung von Innenausbauteilen. und in der Schuhindusirie, 

25 z. B. zum Verkleben von Schuhsohle und Schuhschaft. Die Herstellung und Verarbeitung der auf den erfindungs- 
gem^Ben Polyurethan-Dispersionen basierenden Klebstoffe erfolgt nach den ublichen Methoden der Klebe- 
technologie, die bei w^Brigen Dispersions- und L6sungsklebstoffen angewendet werden. 

Beispiel 1 

30 

258,4 g eines Polyesters, hergestellt aus Hexandiol-1,6, Isophthal- und Adipinsaure. mil einer Hydroxy Izahl von 
84 und einer Saurezahl unicr 4 werden zusammen mil 233 g Dimeihylolpropionsaure und 0.4 g Hexandiol-1.6 
auf 130°C crhitzt und bei dieserTemperatur gehalten. bis eine homogene Losung vorliegt. AnschlieBend werden 
Uber einen Zeitraum von tS bis 20 Minuten 57,3 g Tetramethylxylylendiisocyanat unter ROhren zudosieri und 

35 welter bei 1 30*^0 so lange geriihrt. bis keine freien Isocyanatgruppen mehr voHiegen. 

Nach Abkiihlung auf 70°C werden eine L6sung. bestehend aus 80.0 g Mcihylmethacrylat und 0,1 g 2.6-Di- 
iert'buiyN4-meihylpheno} rasch zugegeben und homogenisicn. AnschlieBend werden 62,9 g Tetramclhylxyly- 
lendiisocyanai iiber einen Zeitraum von 15 Minuten zugegeben und bei 70^C umgeseut, bis der Cehalt an freien 
Isocyanatgruppen 2,l2Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage. betragt. Danach wcrdcn rasch 93.7 g eines 

40 Umsctzungsproduktcs von Versaiicsaureglycidylestcr mit Methacrylsaure iiber einen Zeitraum von 15 Minuten 
zudosieri. Es wird weiter bei einer Tcmpcraiur von 70** C umgescizt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr 
vorliegen. Nach Zugabe von 12,4 g Trieihylamin wird 5 Minuten homogenisiert. AnschlieBend werden 1135g 
Wasser mil einer Temperaiur von 95*C zu der Prapolymer LOsung unier intensivem ROhren gegeben. Nach 
Abkiihlung auf 80* C wird eine weiiere Stunde gerOhrt. Zu der so hergestelUcn Dispersion werden 10 Vol-% 

45 einer Ammoniumperoxodisulfat-Losung. bestehend aus 0,8 g Ammoniumperoxodisulfat und 50 g Wasser. bei 
80*^0 zugegeben. Die restliche Menge der Ammoniumperoxodisulfat- Ldsung wird dber einen Zeitraum von 
30 Minuten dosien. 

AnschlieBend wird die Temperaiur fiir weitere 2 Stunden bei 78 bis 80**C gehalten. 

Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird die Dispersion durch ein 5-pm-Filter filiriert. Die so erhaiiene 
so Dispersion besitzi einen Festkorpergehah von 32^% und einen pH- Wert von 7,50. 

Beispiel 2 

282.8 g eines Polyesters, hergestellt aus Neopentylglykol Hexandiol-KS. Isophihal- und Adipinsaure. mil einer 
55 Hydroxylzahl von 37 und einer Saurezahl unier 3 werden zusammen mil 28,0 g Dimeihylolpropionsaure und 
33 g ButandioM.4 in 150g Aceton unicr RuckfluB getdst. AnschlieBend werden Qbcr einen Zeitraum von 
45 — 60 Minuten 112,0g 4.4-Dicyclohexyimeihandiisocyanat zudosieri und bei RuckfluBiempcraiur so lange 
geriihrt. bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1.29 Gew.-o/o bezogen auf die Gesamteinwaage. bciragi. 
In die so erhaltene Prapolymcr- Losung werden dann 0,1 g 2.6-Di«tert.-butyl-4-methylphenol und 67,8 g eines 
60 Umsetzungsprodukis von Versaticsaureglycidylester mil Methacrylsaure gegeben. Es wird weiter bei RiickfluQ- 
temperatur umgesetzi. bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 18.0 g Trieihylamin 
werden 1 108 g Wasser mil einer Temperaiur von 80'C zu der Polymcrlosung unter intensivem Riihren gegeben. 
Das Ldsemittel Aceton wird anschlieOend durch Vakuumdesiiltaiion von der erhaltenen Dispersion abgeirennL 
Nach Zugabe von 80,0 g Methylmeihacrylat wird die Temperaiur auf 80*C erhfiht und weitere 30 Minuten 
65 geruhrt. AnschlieBend werden 10 Vol- % einer Ammoniumperoxodisulfat-Losung. bestehend aus KO g Ammoni- 
umperoxodisulfat und 50 g Wasser. bei 80'C zugegeben. Die restliche Menge der Ammoniumperoxodisulfat-Lo- 
sung wird iiber einen Zeitraum von 30 Minuten dosiert. Die Temperaiur wird fiir weitere 2 Stunden bei 78 bis 
SO^Cgehatien. 
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Nach Abkuhtung auf Raumcemperatur wtrd die Dispersion auf einen Festkbrpergehah von 30% eingestelli 
und durch ein 5 |im Filter filtriert Die resultierende Dispersion besiut eincn pH-Wert von 7^5. 

Beispiel 3 

s 

2823 g eines Polyesters, hergcstellt aus Hexandiol-1,6. Isophthal- und Adipinsaure» mit einer Hydroxylzahl von 
84 und einer Saurczahl unter 4 werden zusammcn mit 28,0 g Dimcthylolpropionsaure und 0.7 g Butandiol-1,4 in 
105.0 g N-Methytpyrrolidon bei 70''C geldst. AnschlieOend werden Uber einen Zeitraum von 25 bis 30 Minuten 
1 14^ g Isophorondiisocyanai unter RUhren zudosiert und weiter bei 70** C so lange geriihrt. bis der Isocyanatge- 
hah 1 ,40 Gew.-%. bezogen auf die Gesamteinwaage. betrSgt to 

Zu der so erhaltenen Pr&polymer-Losung werden 67,8 g eines Umseizungsprodukis von VersaticsSureglycidy- 
lester und Methacryls^ure sowie OJ g 2.6'Di-tert.-buty)-4'methylpheno] rasch zugegeben und homogenisiert Es 
wird weiterhin bei 70* C unigcsetzt, bis keine frcien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. Nach Zugabe von 17.0 g 
Triethylamin wird 5 Minuten homogenisiert AnschlieBend werden 1022 g Wasser mit einer Temperatur von 
95'C zu der Pra polymer- Ldsung unter intensivem Ruhren gegeben. Nach AbkQhlung auf 80**C werden 80,0 g 15 
Mcthylmcthacrylat zugegeben und weitere 60 Minuten gerQhrt Zu der so erhaltenen Dispersion werden 10 
Vol-% einer Ammoniumperoxodisulfat-Ldsung, bestehend aus 1,0 g Ammoniumperoxodisulfat und SO g Wasser, 
bei 80° C zugegeben. Die restliche Menge der Ammoniumperoxodisuifat-Ldsung wird Uber einen Zeitraum von 
30 Minuten dosiert. 

AnschlieOend wird die Temperatur fOr weitere 2 Siunden bei 78 bis 80' C gehalien. Nach Abkiihiung auf 20 
Raumtemperatur wird die Dispersion durch ein 5 pm Filler filtriert Die resultierende Dispersion besitzt einen 
Festkdrpergehalt von 333% und einen pH-Wert von 7,35. 

Das bei den Beispieien 1 bis 3 benutzte Umsetzungsprodukt von Versaticsaureglycidylester mit Methacrylsau- 
re wurde wie folgt hergesteUt: 

784^ g Versaticsaureglycidylester werden mit 258,3 g Methacrylsaure, 0,2 g 2,6-Di-tert-butyM-methylphenol 25 
und 1,04 g AMC-2 (Chromoctanoai) bei RT homogenisiert AnschlieBend wird bei einer Temperatur von 90" C 
umgesetzt, bis die Saurezahl kleiner 1 und das Epoxid-Aquivalentgewicht groQer 10 000. bezogen auf die 
Gesamteinwaage, betragt. 

Beispiel 4 30 
Stufe la 

Durch Schmelzpolykondensation wird ein OH-terminierter Polyester dargestelli, der aus AdipinsiLurc und 
Bulandiol1.4 besteht. Das zahlenmittlere Endmolekulargewicht betragt 2500 g/mol 15 

Stufe lb 

Aquimolare Mengen von Versaticsaureglycidylester und Methacrylsaure werden mil einem Chromkatalysa- 
tor bet lOO'C in der Schmeize miteinander zur Reaktion gebracht 40 

Stufe 2a 

286 g des in Stufe la dargestellten Polyesterdiots wird zusammen mit 23,1 g DimeihylolpropionsSure auf 
1 30** C erw&rmi und bei dieser Temperatur mil 30 g Toluolidendiisocyanat umgesetzt 45 

Stufe 2b 

Das Produki der Stufe 2a wird zusammen mit 4,7 Hexandioll .6 in 50 g stabilisiertem Methyimethacrylat geldst 
und bei 65 - 70* C mil 40,6 g Toluolidendiisocyanat umgesetzt 50 

Siufe 2c 

Das Produkt aus Siufe 2b wird mit der dem freien NCO-Gehalt entsprechenden molaren Menge des Produkts 
aus Stufe lb umgesetzt. AnschlieOend wird mit 12.7 g Triethylamin neutralisiert und mit 683 g enlionisiertem 55 
Wasser dispergiert 

Stufe 3 

Zur Dispersion, die in Stufe 2c erhalten wurde. wird bei 80' C 50 g einer 2 Gew,-%igen waOrige Losung von eo 
Ammoniumperoxodisulfat zudosiert und nachgerUhrt. Die erhaltene Dispersion weist einen Feststoffgehalt von 
40 Cew%. einen pH-Weri von 7J2 und eine dynamische Viskosiiat von 9 mPa ■ s auf. 

Patentanspriiche 

t. Polyurethan-Dispersionen hergesiellt durch radikatisch initiiertc Polymerisation von Polyurcthan-Ma- 
kromonomercn mil einem Gehalt an Carboxyl-, PhosphonsSlure- oder Sulfonsauregruppen, terminalen 
Vinylgruppcn. sowie gegebenenfalls Ureihan-, Thioureihan- oder Harnstoffgruppen. wobei sich die lermi- 
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nakn Vinylgruppcn nicht von Hydroxy a lkyl(meth)acry late n hcrlchen. 

2. Poiyurethan-bispersionen nach Anspruch 1, hcrgcstcUt durch Polymerisation von Carboxyl-, Phosphon- 
sSure* Oder Sulfonsiuregruppen sowie tcrmmale Vinylgruppen, und gegebenenfalls Ureihan-.Thiourcihan- 
odcr Hamstoffgruppcn enthahenden Polyurethan-Makromonomeren, erhalien durch Polyadduion von 
Polyhydroxy-polycthcrn. Polyhydroxy-polycstcrn odcr Polyhydroxy-polycarbonaien. Polyhydroxycarbon- 
ssiuren. Dihydroxyphosphonsaurcn Oder Polyhydroxysulfons^uren und Poly isocy ana ten und anschJieBende 
Umsetzung mit einem Monomer, das auDer mmdestens einer Vinylgruppe noch eine Gruppc emh&lt.die mil 
I socyan a ignippen reaglert gegebenenfalls zusammen mit primaren oder sekund^ren Amtnen. Alkoholen 
Oder Thioalkohoten. 

3. Polyurcthan-Dispersionen nach Anspruch l» hcrgcstellt durch radikaiisch initiicrtc Polymerisation in 
einem Gemtsch aus Wasser und einem gegenOber hocyanatgruppen inenen organischen L65emittel, gege- 
benenfalls in Anwesenheit von mit den Polyurethan-Makromonomeren copolymerisicrbarcn unges&ttigten 
Monomerea und gegebenenfalls Abdestiilation des organischen Ldsemittels vor oder nacfo der radikali- 
schen Polymerisation. 

4. Polyurethan-Dispcrsionen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Polyhydroxy-polyethcr, 
Polyhydroxy-polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate, Carboxyl-. Phosphons&urc- oder Sulfons&ure- 
gruppen enthatten konnen. 

5. Polyurethan-Dispcrsionen nach Anspruch 1, hcrgestellt durch radikalisch iniiiiertc Polymerisation in 
einem als Losemittel diencndcn, mil den Polyurethan-Makromonomeren copolymcrisierbarcn ungesSitig- 
len Monomerea gegebenenfalls in Gegenwart wciterer copolymerisierbarer ungesattigter Monomcrcn. 

6. Verwendung der Polyurethan-Dispcrsionen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Oberztigen auf Sub- 
strate, als Klebemittel oder als Bindemittel in Druckfarben. 

7. Verwendung der Polyurcthan-Dispersionen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metallic- und Unibasis- 
lacken in Mehrschichtiackaufbauien. 
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